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Darstellung tri- und tetrasubstituierter Aromaten 

Von P. Heimbach und R. Schimpf[*l 

4,s-Disubstituierte cis,cis,frans-l,4.7-Cyclodecatriene ( l a )  
und ( l b )  lassen sich an  einem Nickel-Katalysator mit Tri- 
phenylphosphin als zusatzlichem Liganden in hohen Aus- 
beuten aus 1,3-Butadien und disubstituierten Alkinen dar- 
stellen "1. Werden monosubstituierte Alkine eingesetzt, so 
erhalt man die entsprechenden zehngliedrigen Ringe in Aus- 
beuten von nur 40-70 %, bezogen auf das Alkin. Die Cyclo- 
decatriene ( l a )  und ( I b )  sowie die aus ihnen durch eine 
sterisch einheitlich verlaufende Valenzisomerisierung [21 ent- 
stehenden 1 ,2-disubstituierten cis-4.5-Divinylcyclohexene (2) 
eignen sich fur weitere Synthesenr31. Aus (2) lassen sich 
durch Isomerisierung u.a. mit Kalium-tea.-butanolat in Di- 
methylsulfoxid [41 bei vollstandigem Umsatz in praktisch 
quantitativer Ausbeute z. B. sonst schlecht zugangliche Aro- 
maten vom Durol-Typ wie ( 3 )  darstellen. 

(3) 

1,5060 

(4 )  (149- 150) 

IR- und 1H-NMR-Spektren sind in Ubereinstimmung mit 
den angegebenen Strukturen. (30)  kann zu Pyromellitsaure 
oxidiert werden. (3d) laRt sich auch aus 1,2,4-Trivinylcyclo- 
hexan, das bei der thermischen Isomerisierung des 1,5.9- 
Cyclododecatriens entsteht "1, bei vollstandigem Umsatz in 
praktisch quantitativer Ausbeute gewinnen. 

Die Isomerisierung von Trivinylcyclohexan gelingt auch mit 
Lithium in Athylendiamin oder Natrium in o-Chlor-toluol[61, 
jedoch betriigt die Ausbeute bei einem Umsatz von 90 % nur 
61 %. Anstelle von Butadien haben wir fur die Synthese von 
(3) auch substituierte 1.3-Diene eingesetzt. 

AIIgemeine Arbeitsvorschrift: 

0.15 mol (2) werden mit 15 mmol Kalium-tert.-butanolat 
und 35 ml Dimethylsulfoxid 4 bis 24 Std. auf 60°C erhitzt 
(Kontrolle z. B. iiber Brechungsindex). Danach wird bei 
l C 4  Torr alles Fliichtige entfernt und anschlieBend konden- 

siert. Aus dem Kondensat wird das DMSO mit Wasser her- 
ausgewaschen und das zuriickbleibende (3)  getrocknet. 
Umsatz und Ausbeute: 98-100%. 
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Die S-Thioacylierung des Sulfinatanions : 
Darstellung und Eigenschaften einiger 

Sulfonylformamide, 4hioformamide und 
-formamidine 

Von A .  Senning, 0. Nsrgaard S0renren und Ch. Jacobsen[*] 

Wahrend die Umsetzung von Metallsulfinaten rnit Saure- 
chloriden bekanntlich unter 0-Acylierung gemischte An- 
hydride liefert [I], beobachteten wir, daR die Thioacylierung 
mit N,N-Dimethylthiocarbamylchlorid am Schwefelatom 
stattfindet. 

R-SO20 -1- (CH&N -CS -CI -+ R -SO2-CS -N(CH3)2 + Cia 
( 1 )  

Die N,N-Dimethylsulfonylthioformamide ( I )  (sieheTabelle 1) 
sind gelbe, kristalline Verbindungen, deren 1R-Spektren die 
erwarteten Sulfonylbanden enthalten (was zusammen mit 
ihrer Stabilitat gegen hydrolytische Einfliisse und ihren ver- 
haltnismaBig hohen Schmelzpunkten gegen das Vorliegen 
der isomeren gemischten Anhydride R-SO-0-CS-N(CH& 
spricht) und deren N-Methylgruppen bei Zimmertemperatur 
kernmagnetisch nichtaquivalent sind. Die Pyrolyse von ( l a )  
bei 200 "C liefert in undurchsichtiger Reaktion u.a. Diphenyl- 
disulfid und Tetramethylharnstoff. 
Die Oxidation von ( 1 )  rnit Ozon oder m-Chlorperbenzoe- 
saure in Chloroform bei 0 "C fiihrt zu den farblosen Sulfonyl- 
formamiden ( 2 ) ,  den ersten authentischen Verbindungen rnit 
der a-Oxosulfongruppierung [21. 

R-S02-CS-N(CH3)2 + 0 3  + R-S02-CO-N(CH3)2 + SO2 
(1)  (2) 

Die Sulfonylformamide (2) (siehe Tabelle 1) zeigen im IR- 
Spektrum die erwarteten CO- und SOz-Banden und im 
NMR-Spektrum bei Zimmertemperatur ebenfalls Nicht- 
lquivalenz der N-Methylgruppen. 
Die Quasi-Wittig-Reaktion [31 von ( I )  rnit N-Sulfinyl-p-to- 
luolsulfonamid fiihrt zu den farblosen Sulfonylformamidi- 
nen ( 3 ) .  

R-SOz-CS-N(CH3)z + ( P ) - C H J - C ~ B ~ - S ~ ~ - N ' S " O  - 
( 1) 
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Verh. 

Die Sulfonylformamidine (3) (siehe Tabelle 1) zeigen im IR- 
Spektrum die erwarteten C=N-  und SO2-Banden. Im Gegen- 
satz zu ( I )  und (2 )  sind bei (3) die N-Methylgruppen im 
NM R-Spektrum bei Zimmertemperatur aquivalent. 

Tabellc I .  Dargestellte Verbindungen 1 1 ) - ( 3 l .  

R F P (  C) 

119-120 
144-145 
150- I51 
102-103 
79-80 

104-105 
134-135.5 
178- I79 
146-148 

- 

Aush. 
( %) 

- 
67 
55 
64 
36 
37 
46 
45 
55 
50 

VSOr 

1130, 1285 
I 130, 1290 
1130. 1290 
1140. 1287 
1143. 1296 
1143. 1290 
1135, 1265, 1297 
I 140. 1290, I300 
1143. 1287. 1310 

vco 
bzw. 
VC=N 
(cm-1) 
(in KBr) 

- 
- 
- 

I680 
I680 
1680 
1620 
1625 
I630 

Arbeitsvorschr$ten: 
0.15 mol N,N-Dimethylthiocarbamylchlorid, 0,15 mol Na- 
triumsulfinat, 200 ml Benzol und 200 mi Wasser werden 
3 Std. unter RiickfluB erhitzt. Nach Trocknen und Einengen 
der Benzolphase wird ( I )  aus Methanol/Aceton (9:l) um- 
kristallisiert. 
0.03 mol ( I )  werden in 200 mi Chloroform gelost. Bei 0 "C 
leitet man cin O3 02-Gemisch (6% 03) ein, bis sich im aus- 
tretenden Gasstrom O3 nachweisen IaBt. Nach dem Einengen 
wird (2) aus wasserfreiem Athanol umkristallisiert. Bei Ian- 
gercm Stehenlassen zersetzen sich die Verbindungen. 
0.04 mol I I )  und 0.04 mol N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid 
werden in 200 ml trockenem Benzol bis zum Ende der SO2- 
Entwicklung unter RiickfluB erhitzt. Die Benzollasung wird 
nacheinander mit 2 N NaOH und Wasser ausgeschuttelt, ge- 
trocknet und eingeengt. Das zuriickbleibende (3) wird aus 
wasserfreiem Athanol umkristallisiert. 
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Fixierung von molekularem Stickstoff an 
Nickel(0) 

Von P. W. Jolly und K .  Jonas[*] 

Seit 1965 sind mehrere Komplexe von u bergangsmetallen 
(Ru [I], 0 s  [21, Co [31 und Ir [41) bekannt geworden, die mole- 
kularen Stickstoff als Liganden enthalten. Wir berichten iiber 
einen Stickstoff-Nickel(0)-Komplex. in dem zwei Nickel- 
atome an  ein Stickstoffmolekiil gebunden sind. Setzt man 
Nickelacetylacetonat bei -30 bis +20 "C in Gegenwart von 
Tricyclohexylphosphin und Stickstoff mit Trimethylalumini- 
um urn, so erhllt man in ca. 40-proz. Ausbeute Bis[bis-(tri- 
cyclohexylphosphin)nickel]distickstoff in Form von dunkel- 
roten Kristallen. 

2 Ni(acac)2 + 4 ( C ~ H ~ I ) J P  + 4 AI(CH3)3 + NZ 
--f N ~ ~ N ~ ( P ( C ~ H I I ) ~ ) ~ I ~  + 4 (CHhAl(acac) + 4 CH) 

Das Stickstoffmolekul kann leicht durch andere Liganden, 
z.B. Olefine, Phosphine oder CO, verdrangt werden. Mit 
Athylen oder den Isomeren des 1.5.9-Cyclododecatriens ent- 
stehen die bereits bekannten Bis(tricyclohexy1phosphin)Ni- 
Olefin-Komplexe[5l. Pro g-Atom Ni wird genau 1/2 mol N2 
freigesetzt. 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Ben- 
zol und die 1R-Spektren zeigen, daB der Komplex ( 1 )  in der 
dunkelroten Losung vermutlich im Gleichgewicht mit ( 2 )  
und (3) steht. 

Die Bande bei 2028 cm-1 ist wahrscheinlich der NN-Valenz- 
schwingung von (2) zuzuordnen; sie verschwindet, wenn man 
Argon durch die Losung leitet. Die Lasung wird dabei gelb 
und zeigt dann eine Gefrierpunkterniedrigung, die darauf 
schlieBen 1aBt. daB das Gleichgewicht ganz nach rechts ver- 
schoben ist. Die gelbe Lasung absorbiert unter Rotfarbung 
N2. und man erhalt das Ausgangssystem zuriick (MoLGew. 
und Bande bei 2028 cm-1). 

( I )  hat vermutlich folgende Struktur: 

Eine Rantgenstrukturanalyse ist in Arbeit 161 (Zelldaten: 
P21ln, a - 21,83 A, b = 16.54 A, c = 21,24 A, (3 = 102,7 ', 
Z - 4, d(r6ntg.) = 1.12. d(pykn.) = 1,13). 

Arbeitsvorschrgt : 

In eine Losung von 5 g Ni(acac)2 (- 20 mmol) und 12 g 
(- 40 mmol) Tricyclohexylphosphin in 50 mi Toluol werden 
unter Riihren und Stickstoff-Einleiten bei -20 "C 2,2 mi 
AI(CH3)3 in 5 ml Toluol langsam eingetropft. AnschlieBend 
laBt man auf Raumtemperatur kommen und riihrt 10 Std. 
weiter. Es fallen ro te  Kristalle aus, die abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und getrocknet werden. Die Verbindung l aBt  sich 
aus Toluol unter Stickstoff umkristallisieren. 
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